VERTRAG UBER BlE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS — — 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 


2GG1 


Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

9036/4 PCT 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/08959 


Anmelder 


ANALYTIK JENA AG et a! 


WEITERES 
VORGEHEN 


siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 
Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Anmefdedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

14/09/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

17/09/1999 


Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder qemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt_3 Blatter. 

[5Cj Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 


1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I 9 ie in t ernationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

□ 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen SeauenzDrotokoll entsorechen 
wurde vorgelegt. 

2 - LZI Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

3. Q Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| [ wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 


5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
— wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. ] 

wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 


Formblatt PCT/ISA/21 0 (Blatt 1) (Juli 1998) 


INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08959 


A. KLASSIFI2ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 G01N21/72 


Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 


B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 G01N 


Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehOrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchterten Gebiete fallen 


Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EP0- Internal 


C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlrch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


DE 35 21 529 A (BERNDT HARALD DIPL CHEM 
DR) 17. Dezember 1987 (1987-12-17) 
Anspriiche; Abbildungen 5,6,8 
Spalte 8, Zeile 42 - Zeile 61 

DE 28 05 137 A (BODENSEEWERK PERKIN ELMER 
CO) 4. Oktober 1984 (1984-10-04) 
Anspruch 41; Abbildung 1 

DE 27 45 148 A (BODENSEEWERK PERKIN ELMER 
CO) 11. Dezember 1980 (1980-12-11) 
das ganze Dokument 

DE 26 40 285 A (BODENSEEWERK PERKIN ELMER 
CO) 22. November 1984 (1984-11-22) 
Spalte 6, Zeile 28 - Zeile 47; Anspriiche; 
Abbildungen 1-3,6 

-/-- 


1,6,8 


1,2 


1,3,6 


m 


Weitere VerOffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 


Siehe Anhang Patentfamilie 


° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verOffentlicht worden ist 

"L" Vereffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das VerOffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung betegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verOffentlicht worden ist 


T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verOffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundefiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Vereffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder me h re re n anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 


Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 


30. November 20G0 


Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 


1 5. 02. 01 


Name und Postanschrift der Internationalen Rec here hen be horde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachttgter Bediensteter 


Erber 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08959 


C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie" Sezeichnung der Ver6ffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspmch Nr. 


GB 1 425 188 A (SHANDON SOUTHERN INSTR 
LTD) 18. Februar 1976 (1976-02-18) 
das ganze Dokument 

EP 0 356 566 A (PERKIN ELMER CORP) 
7. Marz 1990 (1990-03-07) 
Zusammenfassung 

Spalte 6, Zeile 11 -Spalte 7, Zeile 56; 
Anspriiche; Abbildungen 1-4 

EP 0 296 480 A (PERKIN ELMER CORP) 

28. Dezember 1988 (1988-12-28) 

Spalte 6, Zeile 34 - Zeile 46; Anspriiche; 

Abbildungen 1-3 

Zusammenf as sung 

C0NVER T S ET AL: "New developments in 
thermospray sample introduction for atomic 
spectrometry" 

SPECTROCHIMICA ACTA, PART B, 

Bd. 52, 1997, Seiten 1087-1104, 

XP002901382 

das ganze Dokument 

K0R0PCHAK J A ET AL: "Thermospray sample 

introduction to atomic spectrometry" 

CRITICAL REVIEWS IN ANALYTICAL CHEMISTRY, 

Bd. 23, Nr. 3, 1992, Seiten 113-141, 

XPO029O1383 

das ganze Dokument 


1,2 


1,2,6,7 


1,3,12 


1-3 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Ver6ffentlichungen, die z\ir selben Platen tfami lie gehOren 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08959 


lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 


DE 

3521529 

A 

02-01 

-1987 

AU 

583630 B 

04-05-1989 






AU 

5887886 A 

18-12-1986 






DE 

3671103 D 

13-06-1990 






tr 

U^UoyUi A 

21-01-1987 






us 

4886359 A 

12-12-1989 

DE 

2805137 

A 

09-08- 

-1979 

DE 

2857729 C 

05-01-1983 






CD 
UD 

oni OCO IAD 

15-08-1979 






JP 

54111885 A 

01-09-1979 






IK 

/I 3 1 OCO 1 A 

26-01-1982 

DE 

2745148 

A 

12-04- 

■1979 

KEINE 



DE 

2640285 

A 

09-03- 

■1978 

US 

4147434 A 

03-04-1979 

GB 

1425188 

A 

18-02- 

1976 

KEINE 



EP 

0356566 

A 

07-03- 

1990 

AU 

618121 B 

12-12-1991 






AU 

4094989 A 

08-03-1990 






DE 

3876803 D 

28-01-1993 






DE 

3876803 T 

09-06-1993 






JP 

2196947 A 

03-08-1990 






US 

4981356 A 

01-01-1991 

EP 

0296480 

A 

28-12- 

1988 

DE 

3720289 A 

29-12-1988 






AU 

602098 B 

27-09-1990 






AU 

1817488 A 

22-12-1988 






DE 

3876018 A 

24-12-1992 






DE 

3876018 T 

06-05-1993 






JP 

1094243 A 

12-04-1989 






JP 

2633628 B 

23-07-1997 






US 

4895443 A 

23-01-1990 


Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang PatentlamilieRJuli 1992) 


PCT/EPOO/08959 


PATENT COOPERATION TREATY 


From the INTERNATIONAL BUREAU 


PCT 


NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

(PCT Administrative Instructions, Section 411) 


Date of mailing (day/month/year) 

12 December 2000 (12.12.00) 


To: 


NIESTROY, Manfre d uifv b.R . ^S^^t' ■i:,^r^ 
Geyer, Fehners & Partner 
Sellierstrasse 1 


07745 Jena 
ALLEMAGNE 


iilU . L I. ULL< £^^\J\J 

W2S 


EF 


i VP 



Applicant's or agent's file reference 
9036/4 PCT 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EPOO/08959 


International filing date (day/month/year) 
14 September 2000 (14.09.00) 


International publication date (day/month/year) 

Not yet published 


Priority date (day/month/year) 

17 September 1999 (17.09.99) 


Applicant 

ANALYTIK JENA AG et al 


1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR M appear in the right-hand column) by the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier appiication(s) indicated below. Unless otherwise 
indicated by an asterisk appearing next to a date of receipt or by the letters "NR", in the right-hand column, the priority 
document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in compliance with Rule 17.1(a) or (b). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3. An asterisk^*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1(a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The letters W NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 


Priority date Priority aoolication No. 

17 Sept 1999 (17.09.99) 199 44 650.4 


Country or regional Office 
or PCT receiving Office 

DE 


Date of receipt 
of priority document 

28 Nove 2000 (28.11.00) 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No. (41-22) 740.14.35 

Authorized officer 

Khemais BRAHMI *V 

Telephone No. (41 -22) 338.83.38 ] 

i 

— ■ 


Form PCT/IB/304 (July 1998) 


003718043 


PCT/EPOO/08959 


PATENT COOPERATION TREATY 


From the INTERNATIONAL BUREAU 


PCT 

NOTIFICATION OF RECEIPT OF 
RECORD COPY 

(PCT Rule 24.2(a)) 

To: 

NIESTROY, Manfi 
Geyer, Fehners & 
Sellierstrasse 1 
07745 Jena 
ALLEMAGNE 

•ed 

Partner Patentanwalte '~ 
uEfc.R. FEHNERS - P 4fiTwi:R 

Emg: 0 6. NOV. 2000 

i 
I 

EF AbsF VP / 

Date of mailing (day/month/year) 
26 October 2000 (26.10.00) 

IMPORTANT NOTIFICATION 


Applicant's or agent's file reference 
9036/4 PCT 

International application No. 
PCT/EP00/08959 


The applicant is hereby notified that the International Bureau has received the record copy of the international application as 
detailed below. 

Name(s) of the applicant(s) and State(s) for which they are applicants: 

ANALYTIK JENA AG (for all designated States except US) 

BERNDT, Harald et al (for US) 
International filing date 14 September 2000 (14.09.00) 

Priority date(s) claimed : 17 September 1999 (17.09.99) 

Date of receipt of the record copy 

by the International Bureau : 13 October 2000 (13.10.00) 

List of designated Offices : 

EP lAT^B^CH^DE^DK^ES^FLFR^B^GR^IE^IT^U^aNUPT.SE 
National :CN,KR,US 


ATTENTION 

The applicant should carefully check the data appearing in this Notification. In case of any discrepancy between these data 
and the indications in the international application, the applicant should immediately inform the International Bureau. 

In addition, the applicant's attention is drawn to the information contained in the Annex, relating to: 


time limits for entry into the national phase 
confirmation of precautionary designations 
requirements regarding priority documents 


A copy of this Notification is being sent to the receiving Office and to the International Searching Authority. 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Authorized officer: 


Peggy Steunenber| 

Telephone No. (41-22)338.83.38 


Form PCT/IB/301 (July 1998) 


003614734 


PCT 


ANTRAG 


Der Unterzeichnete beantragt, daB die vorliegende 
internationale Anmeldung nach dem Vertrag iiber die 
internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des 
Patentwesens behandelt wird. 


Vom Anmeldeamt auszufullen 


Internationales AktenzeRGT/EF 0 0^ 0 8 9 5 9 

Cl 4.09. 00 ) ,1 h SEP 2000 

Internationales Anmeldedatum 


EUROPEAN PATENT OFFICE 

PCT INTERNATIONAL APPLICATION 

Name des Anmeldeamts und "PCT International Application" 


Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts (falls gewiinscht) 
(max. 12 Zeichen) 90 36/4 PCT 


Fe!d Nr. I BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG 

Vorrichtung zum Atomisieren von flussigen Proben 


Feld Nr. II ANMELDER 


Name und Anschrift: ( Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats aniugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Analytik Jena AG 
Konrad-Zuse-Strasse 1 


07745 


Jena 


I I Diese Person ist 

I ' gleichzeitig Erfinder 


Telefonnr.: 




03641/ 

2 

01 

- 0 

Telefax nr.: 




03641/ 

2 

01 

- 1 60 


Fernschreibnr.: 


Staatsangehdrigkeit (Staat): 


DE 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


DE 


Diese Person ist Anmelder 
fur folgende Staaten: 


□ 


alle Bestim- 
mungsstaaten 


alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
der Vereinigten Staaten von Amerika 


□ nur die Vereinigten 
Staaten von Amerika 


| j die im Zusatzfeld 


angegebenen Staaten 


Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist) 

BERNDT, Harald 

Auf der Bokkenbredde 48 


44287 


Dortmund 


Diese Person ist: 
| [ nur Anmelder 

| X | Anmelder und Erfinder 

□ nur Erfinder (Wird dieses Kastchen 
angekreuzU so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 

DE 

Sitz oder Wohnsitz (Staat): 

DE 

Diese Person ist Anmelder i i a n e Bestim- 1 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme nur die Vereinigten 1 I die im Zusatzfeld 
fur folgende Staaten: | | mungsstaaten | | der Vereinigten Staaten von Amerika X Staaten von Amerika | | angegebenen Staaten 

| x | Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem Fortsetzungsblatt angegeben. 

Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTEIXANSCHRIFT 

Die folgende Person wird hiermit bestellt/ist bestellt worden, um fur den (die) Anmelder rrn a nwa i t f~ ^ gemeinsamer 
vor den zustandigen internationalen Behorden in folgender Eigenschaft zu handeln als: 1 1 1 \ Vertreter 

Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche 
Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats 
anzugeben.) 

NIESTROY, Manfred 

Patentanwalte 

GEYER; FEHNERS & PARTNER 

Sellierstrasse 1 

07745 Jena / DE 

Telefonnr.: 

03641/29 15-0 

Telefaxnr.: 

03641/29 15 21 

Fernschreibnr.: 


□ 


Zustellanschrift: Dieses Kastchen ist anzukreuzen. wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und statt dessen im 
obigen Feld eine spezielle Zustellanschrift angegeben ist. 


Formblatt PCT/RO/101 (Blatt I) (Juli 1998; Nachdruck Juli 1999) 


Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsforrnular 


PCT/EP 00/08959 


Blatt Nr. . 2 . 


Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 


Wird keines derfolgenden Felder benutzt, so sollte dieses Blatt dem Antrag nicht beigefugt werden. 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeichnung. 

Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Stoat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

GASPAR, Attila 
Karoli G. u. 7. 1/3 

4032 Debrecen 
HU 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

I X | Anmelder und Erfinder 

□ 


nur Erfinder (Wird dieses Kastchen] 
angekreuzt, so sind die nachstehenden\ 
Angaben nicht notig.) 


Staatsangehbrigkeit (Staat): 

HU 



Sitz oder Wohnsitz (Staat): 

HU 

Diese Person ist Anmelder i 1 

fur folgende Staaten: [ | 

alle Bestim- 
mungs staaten 

□ 

alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme [JTl nur die Vereinigten 
der Vereinigten Staaten von Amerika rvJ Staaten von Amerika 

| ~~| die im Zusatzfeld 1 
1 1 angegebenen Staaten 


Be i der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

I I Anmelder und Erfinder 

□ nur Erfinder (Wird dieses Kastchen I 
angekreuzt, so sind die nachstehenden \ 
Angaben nicht notig.) 


Staatsangehbrigkeit (Staat): 

1 

Sitz oder Wohnsitz (Staat): 

Diese Person ist Anmelder i— | an e Bestim- 
fur folgende Staaten: | | mungsstaaten 

1 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 1 1 nur die Vereinigten 

1 1 der Vereinigten Staaten von Amerika | | Staaten von Amerika 

| | die im Zusatzfeld 1 
1 1 angegebenen Staaten 1 


Name und Anschnft-tFamitienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeichnung 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Staatsangehbrigkeit (Staat): 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

I 1 Anmelder und Erfinder 

□ nur Erfinder (Wird dieses Kastchen I 
angekreuzt, so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder 
fur folgende Staaten: 


| j alle Bestim- 


mungsstaaten 


□ alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
der Vereinigten Staaten von Amerika 


□ nur die Vereinigten 
Staaten von Amerika 


□ die im Zusatzfeld 
angegebenen Staaten I 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeichnung 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Staatsangehbrigkeit (Staat): 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

| | Anmelder und Erfinder 

□ nur Erfinder ( Wird dieses Kastchen I 
angekreuzt, so sind die nachstehenden \ 
Angaben nicht notig.) 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder 
fur folgende Staaten: 


□ 


alle Bestim- 
mungsstaaten 


□ alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
der Vereinigten Staaten von Amerika 


□ nur die Vereinigten 
Staaten von Amerika 


| j die im Zusatzfeld 


angegebenen Staaten 


| | Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem zusatzlichen Fortsetzungsblatt angegeben. 


Formblatt PCT/RO/101 (Fortsetzungsblatt) (Juli 1998; Nachdruck Juli 1999) 


Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 


PCT/EP 00/08959 


Blatt Nr. 


Feld Nr. V BESTIMMUNG VON STAATEN 


wemgstens ein Kastchen 


Die folgenden Bestimmungen nach Regei 4.9 Absatz a werden hiermit vorgenommen (bitte die entsprechenden Kastchen ankreuzen 
mufi angekreuzt werden): 

Regionales Patent 

□ AP ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Gambia, KE Kenia, LS Lesotho, MW Malawi, SD Sudan, SL Sierra Leone 

SZ Swasiland, UG Uganda, ZW Simbabwe und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des Harare-Protokolls und des PCT ist 

□ EA Eurasisches Patent: AM Armenien, AZ Aserbaidschan, BY Belarus, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan MD Republik 

Moldau, RU Russische Foderation, TJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des 
Eurasischen Patentubereinkommens und des PCT ist 

0 EP Europaisches Patent: AT Osterreich, BE Belgien, CH und LI Schweiz und Liechtenstein CY Zypern 
DE Deuuchland, DK Danemark, ES Spanien, FI Finnland, FRFrankreich, GB Vereinigtes Konigreich, GR Griechenland' 
IE Irland, IT Italien, LU Luxemburg, MC Monaco, NL Niederlande, PT Portugal, SE Sch weden und jeder weitere Staat' 
der Vertragsstaat des Europaischen Patentubereinkommens und des PCT ist 

□ OA OAPI-Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Zentralafrikanische Republik, CG Kongo, CI C6te d'lvoire 

CM Kamerun, GA Gabun, GN Guinea, GW Guinea-Bissau, ML Mali, MR Mauretanien NE Niger SN Senegal 
TD Tschad, TG Togo und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat der OAPI und des PCT ist (falls eine ander'e Schutzrechtsan 

oder ein sonsliges Verfahren gewunscht wird, bine auf der gepunkteten Linie angeben) 

Nationales Patent (falls eine andere Schutzrechlsart oder ein sonstiges Verfahren gewunscht wird, bitte auf der gepunkteten Linie angeben): 


□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

El 
□ 
□ 
□ 


AE Vereinigte Arabische Emirate 

AL Albanien 

AM Armenien 

AT Osterreich 

AU Australien 

AZ Aserbaidschan 

BA Bosnien-Herzegowina 

BB Barbados 

BG Bulgarien . 

BR Brasilien 

BY Belarus 

CA Kanada 

CH und LI Schweiz und Liechtenstein 

CN China 

Kuba 

Tschechische Republik 


CU 

cz 

DE 
DK 
EE 
ES 
FI 
GB 
GD 
GE 
GH 


□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

Deutschland □ 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 


LR 
LS 
LT 
LU 
LV 
MD 


Liberia 

Lesotho 

Litauen 

Luxemburg 

Lettland 

Republik Moldau 


Danemark 

Estland 

Spanien 

Finnland 

Vereinigtes Konigreich 
Grenada 

Georgien 

Ghana 

GM Gambia 

HR Kroatien 

HU Ungarn 

ID Indonesien 

IL Israel 

IN Indien 

IS Island 

JP Japan 

KE Kenia 

KG Kirgisistan 

KP Dembkratische Volksrepublik Korea 


MG Madagaskar 

MK Die ehemalige jugoslawische Republik 

Mazedonien 

MN Mongolei 

MW Malawi 

MX Mexiko 

NO Norwegen 

NZ Neuseeland 

PL Polen 

PT Portugal 

RO Rumanien 

RU Russische Foderation 

SD Sudan 
SE Schweden 
SG Singapur 

SI Slowenien 

SK Slowakei 

SL Sierra Leone 

TJ Tadschikistan 

TM Turkmenistan 

TR Turkei 

TT Trinidad und Tobago 

UA Ukraine 

UG Uganda 

US Vereinigte Staaten von Amerika 


□ 
□ 
□ 
□ 
□ 


UZ 
VN 
YU 
ZA 


Usbekistan 
Vietnam . . . 
Jugoslawien 
Sudafrika . . 


ZW Simbabwe 


KR 
KZ 
LC 
LK 


Republik Korea Kastchen fur die Bestimmung von Staaten , die dem PCT nach der 

Kasachstan Veroffentlichung dieses Formblatts beigetreten sind: 

Saint Lucia £] 

Sri Lanka [~j 


Erklarung bzgl. vorsorglicher Bestimmungen: Zusatzlich zu den oben genannten Bestimmungen nimmt der Anmelder nach 
Regel 4.9 Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zulassigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der im Zusatzfeld genannten 
Bestimmungen, die von dieser Erklarung ausgenommen sind. Der Anmelder erklart, daB diese zusatzlichen Bestimmungen unter 
dem Vorbenalt einer Bestatigung stehen und jede zusatzliche Bestimmung, die vor Ablauf von 15 Monaten ab dem Prioritatsdatum 
nicht bestatigt wurde, nach Ablauf dieser Frist als vom Anmelder zuriickgenommen gilt. (Die Bestatigung einer Bestimmung 
erjolgt durch die Einreichung einer Mitteilung, in der diese Bestimmung angegeben wird, und die Zahlung der Bestimmungs- und 
der Bestatigungsgebuhr Die Bestatigung mufi beim Anmeldeamt innerhalb der Frist von 15 Monaten eingehen ) 


Formblatt PCT/RO/101 (Blatt 2) (Juli 1999) 


Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 


PCT/EP 00/08959 


Blatt Nr. 


Zusatzfeld Wird dieses Zusatzfeld nicht beituizj. so solhe dieses Btatr dem Ant rag niciu beigefiigt werden. 


L WetmderPlatzineinem Feld nicht fur alle Angabenausreicht: In diesem Fall schreiben Sie 'Fornerun^ von Feld Nr " fNum> 
des Feldesangeben] und machen die Angaben emsprechend der in dem Feld, in dem der Platz niciu ausretdu. vorgeschriebenen An und 


Weise. insbesondere: 


(i) 


Wenn mehr als zwei Anmelder und/oder Erfinder vorhanden sind and kein "Fortsetzungsblatt " zur Verfiieun e stehr In diesem 
Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld Nr. Ill" und machen fiir jede weitere Person die in Feld Nr. Ill vorgeschriebenen 
Angaben. Der in diesem Feld m der Anschrifi angegebene Siaat ist der Staat des Sirzes oder Wohnsitzes des Anmelders so fern 
nachstehend ketn Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist. ' ' J 

Wenn in Feld Nr. II oder III die Angabe "die im Zusatzfeld angegebenen Staaten 1 * angekreitzt ist: In diesem Fall schreiben Sie 
Fortsetzung von Feld Nr II . - Fortsetzung von Feld Nr. Ill" bzw. " Fortsetzung von Feld Nr. II und Nr. Ill" und «eben den Namen 
des Anmelders oder die Namen der Anmelder an und neben jedem Namen den Staat oder die Staaten (und/oder uef ARIPO- 
eurasisches, europaisches oder OAPl-Patent), fiir die die bezeichnete Person Anmelder ist. 

Wenn der in Feld Nr. II oder IUgenannte Erfinder oder Erfinder/ Anmelder nicht fur alle Bestimmungsstaaten oder fur die 
Vereimgten Staaten von Amenka als Erfinder benannt ist: .In diesem Fall schreiben Sie " Forrset-une von Feld Nr II" 
Fortsetzung von Feld Nr. Ill" bzw " Fortsetzung von Feld Nr. U und Nr. Ill" undgeben den Namen des Erfinders oder die Namen 
der Erfinder an und neben jedem Namen den Staat oder die Staaten (und/oder ggf. ARIPO-. eurasisches. europaisches oder OAPl- 
Patent), fur die die bezeichnete Person Erfinder ist, 

Wenn zusdtzlichzu dem Anwalt oder den Anwdlten. die in Feld Nr IV angegeben sind. weitere Anwalte bestellt sind- In diesem 
tall schreiben Sie Fortsetzung von Feld Nr. IV" und machen fur jeden weiteren Anwalt die entsprechenden in Feld Nr IV 
vorgeschriebenen Angaben. ' 

Wenn in Feld Nr. Vbei einem Staat (oderbei OA PI) die Angabe "Zusatzpatent" oder "Zusatzzertifikat, " oder wenn in Feld Nr. V 
bet den Vereimgten Staaten von Amerika die Angabe "Fortsetzung" oder "Teilfortsetzung" hinzugefiiet wird' In diesem Fall 
schreiben Sie "Fortsetzung >von Feld Nr. V" undgeben den Namen des betreffenden Staats (oder OAPl) an undnach dem Namen 
jedessolchen Staats (oder OAPl) das Aktenzeichen des Hauptschutzrechts oder der Hauptschutzrechtsanmeldung and das Datum 
der Ertetlung des Hauptschutzrechts oder der Einreichung der Hauptschutzrechtsanmeldung. 

Wenn in Feld Nr. VI die Prioritdt von mehr als dreifhiheren Anmelduhgen beansprucht wird: In diesem Fall schreiben Sie 
Angaben 11 ^^ und machenfiirjede weitere friihere Anmeldung die entsprechenden, inFeldNr. VI vorgeschriebenen 

We™ in Feld Nr. VI diefruhere Anmeldung eine ARIPO Anmeldung ist: In diesem Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld 
Nr. VI und geben, unter Angabe der Nummer der Zeile, in der die diefruhere Anmeldung betreffenden Angaben eemacht sind 
mtndestens einen Staat an, der M itglied der Pariser Verbandsiibereinkunft zum Schutz des gewerblichen Eigentums 1st und Fur den 
die fruhere Anmeldung erfolgte. 6 J 

2. Wenn, im Hinblick aufdie Erklarung bzgl vorsorglicher Bestimmungen in Feld Nr. V, der Anmelder Staaten von dieser Erklarung 
ausnehmen mochte: In diesem Fall schreiben Sie "Bestimmung(en), die von der Erklarung bzgl. vorsorglicher Bestimmungen 
und geben den Namen oder den Zweibuchstaben-Code jedes so ausgeschlossenen Staates an. 


(ii) 


(Hi) 


(iv) 


(v) 


(vi) 


(vii) 


ausgenommen is t( sind)" 

3. Wenn der Anmelder fiir irgendein Bestimmungsamt die Vorteile nationaler Vorschriften betreffend unschadliche Offenbaruns oder 
Amnahmen von der Neuheitsschddlichkeit in Anspruch nimmt: In diesem Fall schreiben Sie "Erklarung betreffend unschddliche 
Offenbarung oder Ausnahmen von der Neuheitsschddlichkeir undgeben imfolgenden die entsprechende Erklarung ab. 

Fortsetzung zu Feld Nr, IV: WEITERE VERTRETER 

GEYER, Werner 
FEHNERS / Klaus 
STORLE, Christian 

Patent anwalte 

GEYER, FEHNERS & PARTNER 

Perhamerstrasse 31 

80687 Miinchen 

DE 

Telefon: 089/ 5 46 15 20 
Telefax: 089/ 5 46 03 92 
Telegramme: gefepat muenchen 


Formhlau PCT/RO/IO! 'Zusatzblaii) (Juii ISW: Nachdruc!-; Juii 


Siehe .\nnwrkum*en r.u diesem Antratisfnrmuktr 


PCT/EP 00/08959 


Blatt Nr. 


Feld Nr. VI PRIORITATSANSPRUCH 


D Weitere Prioritatsanspriiche sind im Zusatzfeld angegeben 


Anmeldedatum 
der friiheren Anmeldung 
( Tag/Monat/Jahr ) 


Zeile(l) (17#09-199g 
17. September 1999 


Zeile (2) 


Aktenzeichen 
der friiheren Anmeldung 


199 44 650.4 


Zeile (3) 


1st die friihere Anmeldung eine: 


nationale Anmeldung: 
Staat 


DE 


regionale Anmeldung:* 
regionales Amt 


Internationale Anmeldung 
Anmeldeamt 


I I P as Anmeldeamt wird ersucht, eine beglaubigte Abschrift der oben in der (den) Zeile(n) 

fe C !^if^ P aro 2U "bermitteln (nur falls die friihere Anmeldung(en) be, 


dem Amt eingereicht worden ist(sind), das fur die Zwecke dieser internationalen Anmeldung Anmeldeamt istj 

MitaiiJ?* SiC r H A bei p der f rU !\ er f n A ?™ idun $ "™ eine ARIPO-Anmeldung handelu so mufi in dem Zusatzfeld mindestens ein Staat aneegeben werde 
Mitghedstaat der Panser Verbandsubereinkunft zum Schutz des gewerblich en Eigentums ist und fur den die friihere Anmeldung emgereth^Zrde. 

Feld Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE " ~ ~~ 


Wahl der internationalen Recherchenbehdrde (ISA) 

(falls zwei oder mehr als zwei Internationale Recherchen- 
behdrden fur die Ausfilhrung der internationalen Recherche 
zustdndig sind, geben Sie die von Ihnen gewdhlte Behbrde an; 
der Zweibuchstaben-Code kann benutzt werden ): 


ISA/ EPA 

Feld Nr. VIII KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRA CHE 


Antrag auf Nutzung der Ergebnisse einer friiheren Recherche; Bezugnahme auf diese 
fruhere Recherche (falls erne friihere Recherche bei der internationalen Re c here he nbe horde 
beantragt oder von ihr durchgefuhrt worden ist): 


Datum (Tag/Monat/Jahr) 


Aktenzeichen 


Staat (oder regionales Amt) 


Diese international Anmeldung enthalt 
die folgende Anzahl von B la t tern: 

5 


Antrag 

Beschreibung (ohne 
Sequenzprotokollteil) 

Anspriiche 

Zusammenfassung 

Zeichnungen 

Sequenzprotokollteil 
der Beschreibung 

Blattzahl insgesamt 


13 

3 
1 
4 


26 


Abbildung der Zeichnungen, die 
mit der Zusammenfassung -i 
veroffentlicht werden soH(Nr.): ^ 


Dieser internationalen Anmeldung liegen die nachstehend angekreuzten Unterlagen bei: 


1. 

e 

2. 

□ 

3. 

□ 

4. 

□ 

5. 

□ 

6. 

□ 

7. 

□ 

8. 

□ 

9. 

□ 


folgende Zeilennummer gekennzeichnet: 


Sprache, in der die 
internationale Anmeldung 
eingereicht wird: 


Feld Nr. IX UNTERS CHRIFT DES ANMELPERS ODER DES ANWALTS 

als Patentanwalt/Vertreter fur alle 
Anmelder und Erfinder 



Manfred NIESTROY 



(13.09.00 


1. Datum des tatsachlichen Eingangs dieser 
internationalen Anmeldung: 


Anmeldeamt auszufullen . 

H SEP 2000 


3. Geandertes Eingangsdatum aufgrund naduraglich, jedoch 
fristgerecht eingegangener Unterlagen oder Zeichnungen 
zur Vervollstandigung dieser internationalen Anmeldung: 


£K 09. 2000, 


4. Datum des fristgerechten Eingangs der angeforderten 
Richtigstellungen nach Artikel 11(2) PCT: 


2. Zeichnungen 
einge- 


nicht ein- 
gegangen: 


□ 


5. Internationale Recherchenbehbrde 

(falls zwei oder mehr zustdndig sind): IS A / 


6. I I Ubermittlung des Recherchenexemplars bis zur 
1 1 Zahlung der Recherchengebuhr aufgeschoben 


Datum des Eingangs des Aktenexemplars 
beim Internationalen Biiro: 


Vom Internationalen Biiro auszufullen 


Formblatt PCT/RO/101 (letztes Blatt) (Juii 1998; Nachdruck Juli 1999) 


Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 


N ^ 


Deutsches Patent- und Markenamt 


Munchen, den 9. Februar 2000 
Telefon: (0 89) 21 95 - 3204 


j Jnstitut fur Speku<..>onemie SMrtenzeichen: 199 44 650.4 


| 1 k, Feb. 2000 

Deutsches Patent- und Markenam| ■ 80297 MQnchen 

Gesellschaft zur Forderung d0r 

Spektrochemie und angewan<| ten •— 

Spektroskopie e.V. 
Bunsen-Kirchhoff-Str. 1 1 

44139 Dortmund 


Anmelder: 
s.Adr. 


Ihr Zeichen: PAT-BER-2 


Bitte Aktenzeichen und Anmelder be! 
alien Eingaben und Zahlungen angeben 


Zutreffendes ist angekreuzt El und/oder aus ausgefUllt! 


Ergebnis einer Druckschriftenermittlung 

Auf den Antrag des 

wirksam am 1. Oktober 1999 gemafc § 43 Patentgesetz □ § 7 Gebrauchsmustergesetz 

sind die auf den beigefQgten Anlagen angegebenen offentlichen Druckschriften ermittelt worden. 
Ernriittelt wurde in folgenden Patentklassen: 

Klasse/Gruppe PrUfer Patentabt. 


G01 N 21/72,21/74,21/71 Dr.Trumm 52 


Die Recherche im Deutschen Patent- und Markenamt stQtzt sich auf die Patentliteratur folgender Lander und Organisationen: 

Deutschland (DE,DD), Osterreich, Schweiz, Frankreich, GroGbritannien, USA, Japan (Abstracts), 
UDSSR (Abstracts), Europaisches Patentamt, WIPO. 

Recherchiert wurde aufcerdem in folgenden Datenbanken: 

Anlagen: Patentabteilung 11 

Anlagen 1, 2 und 3 zur Mitteilung der ermittelten Druckschriften Recherchen-Leitstelle 

10 Druckschrift(en) bzw. Ablichtung(en) 



P2251 

05/99 
06.95 


Annahmestelle und 

NachtbriefKasten 

nur 

ZweibruckenstraBe 12 


Schnellbahnanschluft im 
MQnchner Verkehrs- und 
Tarifverbund (MW): 


Dlenstgebaude 

ZweibruckenstraOe 12 (Hauptgebaude) 
Zweibruckenstrafle 5-7 (Breiterhof) 
Cincinnatistrafte 64 
Rosenheimer StraOe 116 
BalanstraOe 59 

ZweibrOckenstrafie 1 2 (Hauptgebaude). 
Zweibruckenstrafie 5-7 (Breiterhof): 

SI - S8 Isartor 


Hausadresse (fflr Fracht) 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Zweibruckenstrafie 12 
80331 MQnchen 


Telefon (089) 2195-0 
Telefax (089) 2195-2221 


Bank: Landeszentralbank MOnchen 700 010 54 
(BLZ 700 000 00) 


Internet-Ad resse http://www. patent-und-markenamtde 


Rosenheimer Str. 116 / BalanstrafJe 59 

Alte S-Bahnen Richtung Ostbahnhof, ab Ostbahnhof Buslinlen 
45 / 95 / 96 / 198 Haltesteile Kustermannpark 


CirvcinnatistraGe 64 

S2 Fasangarten Bus 98 ©der 99 


Deutsches Patent- und Markenamt datum: 07.02.2000 seite: 


199 44 650.4 


Deutsches Patent- und Markenamt ■ 80297 Munchen 


An! age 1 


zur Mitteilung uber die ermittelten Druckschrif ten 
gemaB § 43 des Patentgesetzes 


Druckschr i f ten : 

DE 28 05 137 C2 

DE 27 45 148 B2 

GB 14 25 188 


DE 26 40 285 C2 

DE 35 21 529 A1 


in 


Li teratur : 

KEIL,R. : Verbesserung der Empf indl ichkei t 
der Flammen-Atomabsorpt ions-Analyse durch 
Einsatz eines Quarzrohres mit Langsschlitz in 
den Atomisierungsraum. In: Fresenius Z. Anal. 
Chem. 1984, 319, S. 391-394; 

K0R0PCHAK , John A., WINN .Daniel H. : Thermospray 


In: 


sample introduction for atomic spectrometry 
trends in analytical chemistry, Vol.6, No. 7, 
1987, S. 171-175; 

Hydraulic high-pressure 
introduction for direct 
matrix separation and trace 
flame AAS. In: Fresenius 
342, S. 47-50; 


IVAN0VA,E. , et .al 
nebu 1 i zat i on samp 1 e 
analysis or on-line 
preconcent rat i on in 
J. Anal. Chem. 1992, 


BLAKLEY.C.R. , VESTAL , M . L .: Thermospray Interface 
for Liquid Chromatography /Mass Spectrometry. In: 
Anal. Chem. 1983, 55, S. 750-754; 
WANG, Jin, MARSHALL , Wil 1 i am D. : Metal Speciation 
by Supercritical Fluid Extraction with On-Line 
Detection by Atomic Absorption Spectrometry. In: 


| Bitte Anmelder/lnhaber + Aktenzeichen bei alien Bngaben angeben; bei Zahlungen auch Verwendungs-wect Hinweise auf der RQckseit e beachten ! 

91 Annahmestelle und Dlenstgebaude Hausadresso (fOr Fr.cht) Telefon (089)2195-0 ? an 5^L n ,«ih^ni c Mflncher 

Nachtbriefkastan ZweibrUckenstr. 12 (Hauptgebaude) Deutsches Patent- und Markenamt Telefax (089) 2195-2221 ^^S^m^TMmS: 

A9119 nur ZweibrUckenstr. 12 Internet: 700 010 54 (BLZ 700 QOU oi 

ZweibrUckenstr. 12 80331 MQnchen http://www.patent- und- markenamt.de 


Deutsches Patent- und Markenamt datum: 07.02.2000 seite: 1 

199 44 650.4 

Deutsches Patent- und Markenamt • 80297 Milnchen 

An 1 age 2 

zur Mitteilung uber die ermittelten Druckschrif ten 
gemaB § 43 des Patentgesetzes 

Sonst i ges : 

SAnal. Chem. 1994, 66, S.390Q-3907; 


| Bitte Anmeider/lnhaber + Aktenzeichen bei alien Eingaben angeben; bei Zahlungen auch Verwendungszweck. Hinweise auf der ROckseite beachten I 

Annahmestelle und Dlenstgetaaude Hausadress« (fUr Fracht) Telefon (089) 2195-0 Bankverblndung 

Nachtbriefkasten ZweibrUckenstr. 12 (Hauptgobaude) Oeutschos Patent- und Markenamt Telefax (089) 2195-2221 Landeszentralbank M One her, 

nur Zweibrflckenstr. 12 Internet: 700 010 54 (BLZ 700 000 00 

Zweibruckenstr. 12 80331 MOnchen http://www.patent-und-markenamt.de 


FQr den Anme/der / Antragsteller 

Deutsches Patent- und Markenamt Anlage 2 

80297 Miinchen zur Mitteilung der ermittelten Druckschriften 

Aktenzeichen 

199 44 650.4 


Erlauterungen zu den ermittelten Druckschriften: 

1 

2 

3 

Kate- 

Ermittelte Druckschriften/Erlauterungen 

Betrifft 

yvi ic 


Anspruch 

Y 

GB 14 25 188 ganzes Dok. 

1-4,8,9 

Y 

DE 26 40 285 C2 Fig.1 

1-3,8 

Y 

DE 27 45 148 B2 g.D. 

1-3,8 

A 

DE 28 05 137 C2 Fig.1 

7 

A.D 

DE 35 21 529 A1 g.D. 


Y 

KEIL.R.: Verbesserung der Empfindlichkeit in der Flammen- 

1 4 


Atomabsorptions-Analyse durch Einsatz eines Quarzrohres mit 



Langsschlitz in den Atomisierungsraum. In: Fresenius Z. Anal. 



Chem. 1984, 319, S.391-394; Abb.1 


Y 

KOROPCHAK,John A., WINN.Daniel H.: Thermospray sample 

1-3,5,10 


introduction for atomic spectrometry. In: trends in analytical chemistry, 



Vol.6, No.7, 1987, S.171-175; Fig.3 


A 

IVANOVA.E., etal.: Hydraulic high-pressure nebulization sample 

1,5,6,8,10 


introduction for direct analysis or on-line matrix separation and trace 



preconcentration in flame AAS. In: Fresenius J. Anal. Chem. 1992, 



342, S.47-50; ganzes Dokument 


A 

BLAKLEY.C.R., VESTAL.M.L: Thermospray Interface for Liquid 



Chromatography/Mass Spectrometry. In: Anal. Chem. 1983, 55, 



S.750-754; Fig.1 


A 

WANG, Jin, MARSHALL, William D.: Metal Speciation by Supercritical 



Fluid Extraction with On-Line Detection by Atomic Absorption 

9 


Spectrometry. In: Anal. Chem. 1994, 66, S.3900-3907; Fig.1, 2 



P2253 

11/98 
06.95 


Erklarungen siehe Anlage 3 ( P 2255 ) 


/ 


VERTRAG^|^R^E^NT^1NATK}^i^ZL^^^ENARBEIT 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 


Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

9036/,4 PCT 

WEITERES siehe MitteiJung uber die Ubermittlung des internationalen 
VORfiFHFM Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VUKbcrlcN zutreffend, nachstehender Punkt 5 

Internationales Aktenzeichen 

PCJ/'EP 00/08959 

Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

14/09/2000 

(Fruhestes) Pnontatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
17/09/1999 

ANAL.YTIK JENA AG et al . 

r ~" 


Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt 3 .Blatter. 

\X\ Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 


1 . Grundlage des Berichts " " ' 

D A^eTn^^^^^ 6iner b6i *' Beh6rde ^gereichten Obersetzung der international 

I I In der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

; □ bolder Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

fj be! der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

D wurd E e vSePegt 3 " * COm * Uter,esbarer F °™ efaBten 'nformationen dem schriftlichen Sequenzprotokol. entsprechen, 

2. □ Bestimmte Anspriiche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

3. Q Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

■k Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

PH wir d der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt 

□ 

wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 


Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[X~| wir d der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. _] 

[X] wie vom Anmelder vorgeschlagen I — i , . 

a I J keine der Abb. 

wed der Anmelder seibst keine Abbildung vorgeschlagen hat 

□ 

weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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►/EP 00/08959 


Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 


Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebtete fallen 


Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal 
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Kategorte 0 

Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 

Betr. Anspruch Nr. 

A 

A 
A 
A 

DE 35 21 529 A (BERNDT HARALD DIPL CHEM 
DR) 17. Dezember 1987 (1987-12-17) 
Anspruche; Abbildungen 5,6,8 
Spalte 8, Zeile 42 - Zeile 61 

DE 28 05 137 A (BODENSEEWERK PERKIN ELMER 
CO) 4. Oktober 1984 (1984-10-04) 
Anspruch 41; Abbildung 1 

DE 27 45 148 A (BODENSEEWERK PERKIN ELMER 
CO) 11. Dezember 1980 (1980-12-11) 
das ganze Dokument 

DE 26 40 285 A (BODENSEEWERK PERKIN ELMER 
CO) 22. November 1984 (1984-11-22) 
Spalte 6, Zeile 28 - Zeile 47; Anspruche; 
Abbildungen 1-3,6 

1,6,8 
1 

1,2 
1,3,6 

I X| WeftereVeroffentlichungensindderFortsetzungvonFeldCzu [)jf] Siehe Anhang Patentfamilie 


■A"T"« re .rlTT T T 9eDene " verot,en,lichun 9 en : T Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
A Veroffenthchung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Priontatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 

"E" alteres Dokument, dasjedoch erst am oder nach dem internationalen j^ri^S^M^h^\f? emien Prinzi P s Oder der ihr zugrundeliegenden 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist neone angegeDen ist 

soli oder die aus einem anderen besonderen Grund anqeqeben ist (wie veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfinduna 
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Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 
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Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 
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Name und Postanschnft der Internationalen Recherchenbehorde 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Internationales Aktenzeichen 

f/EP GO/08959 


C.(FortsetZimg) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie- Bezeichnung der Ver6ffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


GB 1 425 188 A (SHANDON SOUTHERN INSTR 
LTD) 18. Februar 1976 (1976-02-18) 
das ganze Dokument 

EP 0 356 566 A (PERKIN ELMER CORP) 
7. Marz 1990 (1990-03-07) 
Zusammenfassung 

Spalte 6, Zeile 11 -Spalte 7, Zeile 56; 
Anspruche; Abbildungen 1-4 

EP 0 296 480 A (PERKIN ELMER CORP) 

28. Dezember 1988 (1988-12-28) 

Spalte 6, Zeile 34 - Zeile 46; Anspruche; 

Abbildungen 1-3 

Zusamnenfassung 

CONVER T S ET AL: "New developments in 
thermospray sample introduction for atomic 
spectrometry" 

SPECTROCHIMICA ACTA, PART B, 

Bd. 52, 1997, Seiten 1087-1104, 

XP002901382 

das ganze Dokument 

KOROPCHAK J A ET AL: "Thermospray sample 

introduction to atomic spectrometry" 

CRITICAL REVIEWS IN ANALYTICAL CHEMISTRY, 

Bd. 23, Nr. 3, 1992, Seiten 113-141, 

XP0O2901383 

das ganze Dokument 


Betr. Anspruch Nr. 


1,2 


1,2,6,7 


1,3,12 


1-3 
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10 Titel 

Vorrichtung zum Atomisieren von flussigen Proben 
Gebiet der Erfinduna 

15 Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung zum Atomisieren von flussigen Proben fur 
spektroskopische Messungen, umfassend einen Rohrofen, der ein flammengeheiztes Rohr 
aufweist, und eine Einrichtung zum Einbringen einer Probe in das flammengeheizte Rohr. Die 
erfindungsgemaRe Vorrichtung fuhrt in der Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie (Flammen- 
AAS) zu einem gegenuber dem Stand der Technik deutlich verbesserten Nachweisvermogen, 

20 wobei besondere Vorteile bei der Handhabung von Mikroprobenmengen gegeben sind. 

Stand der Technik 

Der Probeneintrag erfolgt bei der Flammen-AAS Liblicherweise uber ein in die Flamme eingeleite- 
25 tes Aerosol, das mit Hilfe eines pneumatischen Zerstaubers erzeugt wird. Der nutzbare Anteil 
dieses Aerosols betragt dabei im allgemeinen nur etwa 5 96, wodurch wertvolles Probenmaterial 
ungenutzt verloren geht und au&erdem das Nachweisvermogen der Methode nicht voll genutzt 
werden kanri. Die Probe gelangt gemeinsam mit den in der Zerstauberkammer vorgemischten 
Flammengasen in den Flammenbereich, wodurch die Aufenthaltszeit im Absorptionsvolumen 
JO sehr gering ist. Die geringe Zerstauberausbeute und die geringe Aufenthaltsdauer der Probe im 
Absorptionsvolumen fuhren zu einem Nachweisvermogen, das fur viele analytische Aufgaben- 
stellungen nicht ausreichend ist. 

Neben diesem Standardprobeneintrag iiber pneumatische Zerstauber sind in der wissenschaftli- 
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chen Literatur eine Vielzahl von Sondertechniken beschrieben. Eine Ubersicht uber den Stand der 
Technik des atomspektrometrischen Probeneintrags geben beispielsweise die Monographien von 
B. Welz und M. Sperling, „Atomabsorptionsspektrometrie", Verlag Wiley-VCH, (1997), ISBN 3-527- 
28305-6 sowie von A. Montaser, inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry", (1 998) Verlag 
Wiley-VCH, ISBN 0-471-18620-1. 

Ein bekannter Sonderprobeneintrag zur Atomspektrometrie, insbesondere fur die ICP-Spektrome- 
trie, ist die Aerosolerzeugung uber eine Thermosprayanordnung. Dabei wird die Flussigkeit im 
allgemeinen durch eine direkt oder indirekt elektrisch geheizte und temperaturgeregelte 
Kapillare geleitet, wobei ein Teil der Flussigkeit verdampft. Der entstehende Dampf treibt die 
vordere Front der Flussigkeit als Aerosol aus der Kapillare hinaus. Diese Thermospray-Kapillare 
(TS-Kapil-lare) ersetzt den pneumatischen Zerstauber. Die Lange der geheizten Strecke liegt 
ublicherweise zwischen 10 cm und 50 cm, wobei die Heizung gleichmafMg uber die gesamte 
Lange erfolgt. 

Bekannte TS-Anordnungen arbeiten in einem Temperaturbereich von 140°C bis 360°C. Wegen 
des hohen Flieliwiderstandes erfolgt der Flussigkeitstransport ublicherweise mit einer Hoch- 
druckflussigkeitschromatographiepumpe (HPLC-Pumpe). Eine Ubersicht uber die Wirkungsweise 
und den Einsatz des Thermosprays in der Atomspektrometrie geben zwei Review-Artikel a) J. A. 
Koropchak and M. Veber, „Thermospray Sample Introduction to Atomic Spectrometry", Critical 
Reviews in Analytical Chemistry, 23,113 -141 (1 992), b) T. S. Conver, J. Yang and J. A. Koropchak, 
„New developments in thermospray sample introduction for atomic spectrometry", Spectrochimi- 
ca Acta, Part B, 52^ 1 087-1 1 04 (1 997). 

Ein weiterer bekannter Sonderprobeneintrag bei der Atomspektrometrie beruht auf dem Prinzip 
der hydraulischen Hochdruckzerstaubung, wie in der Patentschrift DE 3521 529 C2 beschrieben. 
Dabei wird die zu zerstaubende Flussigkeit mit Hilfe einer speziellen Hochdruckzerstaubungsdu- 
se mit einem Stromungsquerschnitt von weniger als 1,5 x 10 9 m 2 und mit einem Druck von mehr 
als 3 MPa in ein Aerosol uberfuhrt, wobei der Druck mit einer handelsiiblichen Hochdruckfliis- 
sigkeitschromatographie-Pumpe (HPLC-Pumpe) erzeugt wird. 

Bei einem Anwendungsbeispiel der hydraulischen Hochdruckzerstaubung wurde der von der 
Hochdruckduse erzeugte Aerosolstrahl uber eine Distanz von einigen Zentimetern in ein flam- 
mengeheiztes Keramikrohr eingeleitet. Dabei wurde fur die Bestimmung von Spuren von Blei eine 
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etwa 20-fache Empfindlichkeitssteigerung erreicht (H. Berndt, Fresenius J. Anal.Chem., Vol.331 , 
(1988), p.321 - 323). Diese Empfindlichkeitssteigerung beruht im wesentlichen auf einer lange- 
ren Aufenthaltsdauer der Probe im Meftvolumen als bei den iiblichen AAS-Messungen sowie dem 
verlustfreien Eintrag der Probe in das Rohr. 

5 

Im Gegensatz zum Eintrag von gasformigen Proben jedoch wird der Eintrag von flussigen Proben 
in ein flammenbeheiztes gluhendes Rohr immer noch als ungelost und schwierig angesehen, weil 
man die in der analytischen Chemie iiblichen Probeneintragstechniken wegen der hohen Tempe- 
ratur nicht anwenden kann. So wurde etwa die Annaherung mit einer vorwiegend aus Kunststoff 
10 bestehende Dosierpipette sofort zu einer totalen Zerstorung der Pipette fuhren. 

Der Gebrauch von flammenbeheizten MeBzellen, vorwiegend T-formigen Quarzrohren, fur 
atomabsoptionsspektrometrische Messungen ist ebenfalls Stand der Technik. Das bekannteste 
Beispiel hierfur sind die weit verbreiteten Hydridtechniken, wobei die gasformigen Hydride der 

1 5 hydridbildenden Elemente (z. B. As, Se, Te, Sb) in die heiRe Zelle eingeleitet werden. In dem Rohr 
werden die Hydride zersetzt und die Elemente uber die Atomabsorptionsspektrometrie gemes- 
sen. Die Einleitung der gasformigen Verbindungen in das gluhende Rohr erfolgt uber das 
seitliche Ansatzstuck des Rohres. Die flammengeheizten Rohre werden zunehmend durch 
indirekt elektrisch geheizte Rohre ersetzt. Die Unterschiede der verschiedenen MeRzellen 

20 bestehen im wesentlichen in der Art der Heizung und in Details der Rohrgeometrie. Die Hy- 
dridtechnik wird in alien Monographien der Atomabsorptionsspektrometrie ausfuhrlich beschrie- 
ben. Als Beispiel wird hier ebenfalls das umfangreiche Buch von B. Welz und M. Sperling, 
.Atomabsorptionsspektrometrie", Verlag Wiley-VCH, (1997), ISBN 3-527-28305-6, angefuhrt. 

25 Aufgrund der weiten Verbreitung der Einleitung gasformiger Verbindungen in ein gluhendes 
Rohr gibt es verhaltnismaliig viele Veroffentlichungen hierzu; einige davon seien nachfolgend 
genannt und kurz zitiert. 

In GB 14 25 188 wird ein flammengeheiztes Rohr mit seitlichem Anschlufc beschrieben, in 
30 welches gasfdrmige Verbindungen eingeleitet werden. Mit DE 26 40 285 C2 wird eine Anord- 
nung bestehend aus einem ReaktionsgefaR und einer geheizten MeRkuvette offengelegt, bei der 
in dem ReaktionsgefaB durch chemische Reaktionen (unter Zugabe von Reagentien) gasformige 
Verbindungen gebildet und dann von dort in eine beheizbare Melikuvette eingeleitet werden. 
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DE 27 45 148 B2 beschreibt eine Modifikation einer Meftkuvette, wie sie in den vorstehenden 
Anmeldungen GB 1 4 25 1 88 und DE 26 40 285 C2 benutzt wird. Hier weist das Rohr in seinem 
mittleren Bereich einen Anschluft zum Einleiten eines Mefcgases auf. 

Der DE 28 05 137 C2 ist eine Vorrichtung zur automatisierten Flussigkeitszufuhr zu einem 
pneumatischen Zerstauber eines Atomabsorptionsspektrometers zu entnehmen. Die Flussigkeit 
wird wie ublich in einer Kammer zerstaubt, von der dann nur ein geringer Anteil des Aerosols 
in die Flamme transportiert wird. Es handelt sich somit urn eine ganz normale Flammen-Atomab- 
sorptionsmeftanordnung mit automatisierter Probenzufuhr. Eine Besonderheit besteht hier 
lediglich darin, dafc die Probe in einen Trichter abgelegt wird, aus dem sie von dem Zerstauber 
angesaugt wird. Hierdurch kann man auch in der Flammen-AAS eine automatisierte Mikropro- 
benaufgabe betreiben. 

In DE 35 21 529 Al wird als eine besondere Art der Zerstaubung die hydraulische Hochdruckzer- 
staubung genutzt. Dabei wird eine flussige Probe uber eine Hochdruckdtise mit einem Mindest- 
druck von 30 bar zerstaubt. Der nutzbare Aerosolanteil ist zwar hoher als bei anderen Zerstau- 
bungen, wie etwa bei der pneumatischen Zerstaubung, ailerdings jedoch reicht auch das hier- 
durch erzielte, bessere Nachweisvermogen oftmals nicht aus, urn geringe Elementspurenkonzen- 
trationen, wie sie haufig in der Routineanalytik vorkommen, zu bestimmen. 

Flammenbeheizte Rohre werden auch bei den sogenannten „atom trapping'-Techniken benutzt. 
Hierbei wir die Probe wie ublich uber einen pneumatischen Zerstauber und einer Gasmischkam- 
mer dem Brennerkopf des AAS-Spektrometers zugefuhrt. Auf dem Brennerkopf ist ein geschlitz- 
tes Quarzrohr angeordnet, in welchem ein Teil der Flamme fur eine kurze Zeit aufgestaut wird. 
Hierdurch wird fur etwa 6 Elemente eine relativ geringfugige Verbesserung des Nachweisvermd- 
gens erreicht. Als ein typisches Beispiel aus der Vielzahl der Originalarbeiten zu den „atom 
trapping"-Techniken wird der Beitrag von R. Keil genannt „Verbesserung der Empfindlichkeit in 
der Flammen-Atomabsorptions-Analyse durch Einsatz eines Quarzrohres mit Langsschlitz in den 
Atomisierungsraum" Fresenius Z. Anal.Chem. (1984) 319: 391-394. Eine ausfuhrliche Obersicht 
uber diese Technik liefert ein Review-Artikel von H. Matuslewicz, Spectrochimica Acta B, 52 
(1977) 1711 - 1736. 
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Beschreibunq der Erfindunq 

Ausgehend von dem dargelegten Stand derTechnik liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
die temperaturbedingten Probeneintragsprobleme zu uberwinden und einem flammenbeheizten 
Rohrofen die flussigen Proben diskontinuierlich oder kontinuierlich mit hoher Effizienz zuzufuh- 
5 ren. 

Erfindungsgemafc ist bei einer Vorrichtung der eingangs genannten Art in dem Rohr eine Pro- 
beneintrittsoffnung vorhanden, zu der eine Kapillare fiihrt, die Kapillare ist an ihrem rohrseitigen 
Ende gemeinsam mit dem Rohr flammengeheizt und es ist eine Pumpe zur Forderung einer 
1 o flussigen Probe durch die Kapillare vorgesehen, wobei die Probe in der als Thermospray wirken- 
den Kapillare teilweise oder ganz verdampft und in diesem Zustand in das Rohr einstromt. 

Dabei sind die Kapillare und das flammengeheizte Rohr in bezug auf einen Brennerkopf, aus dem 
die heizende Flamme austritt, so positioniert, daft sowohl die Kapillare als auch das Rohr durch 
1 5 die Flammen geheizt werden. 

Indem auf diese Weise das Thermosprayprinzip fur die Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie 
nutzbar gemacht wird, gelingt problemlos und mit hoher Effizienz sowohl der diskontinuierliche 
als auch der kontinuierliche Flussigkeitsprobeneintrag in ein gluhend heilies Rohr. Auf diese 
20 Weise wird die gesamte Probensubstanz direkt in das MeBvolumen eingetragen und damit eine 
wesentlich hohere Effizienz gegenuberdem Probeneintrag liber einen pneumatischen Zerstauber 
mit Zerstauberkammer erreicht. 

Dabei ist es besonders vorteilhaft, wenn das Rohr so positioniert ist, dali es uber seine voile 
25 Lange geheizt wird. Es kann auch vorteilhaft sein, den starken Temperaturgradienten am 
ofenseitigen Ende der Kapillare zu senken, um beispielsweise eine gleichformigere Verdampfung 
zu erzielen. Dies kann beispielsweise dadurch erreicht werden, da(L die Kapillare uber einige 
Zentimeter Lange mit einem Metallzylinder groReren Durchmessers ummantelt wird. Hierdurch 
wird uber die Warmeleitfahigkeit des Metallmantels der geheizte Teil der Kapillare grower und 
30 der Temperaturgradient geringer. 

Dazu ist eine gegen die Flammengase und bei hohen Temperaturen auch gegen Sauren mog- 
lichst bestandige Kapillare in eine seitlich im Rohrofen befindliche Bohrung eingefuhrt, wobei 
ein moglichst guter Beruhrungskontakt zwischen Kapillare und Rohrofen sich als gtinstig 
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erwiesen hat. Hierdurch wird das Ende der Kapillare sowohl durch die Flammengase als auch 
durch einen direkten Warmeubergang vom Rohrofen auf die Kapillare geheizt. Durch diese Art 
der Erwarmung entfallt die bei den Thermospraytechniken notwendige, separate Heizung der 
Kapillare. Die zu zerstaubende bzw. zu verdampfende Flussigkeit wird der Kapillare uber eine 
5 Pumpe zugefiihrt, wobei durch den geringen FlieRwiderstand dieser Anordnung bereits eine 
Niederdruckpumpe, z. B. eine peristaltische Schlauchpumpe, einen ausreichenden Forderdruck 
liefert. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung sind die Kapillare und das Rohr mechanisch 
1 0 fest miteinander verbunden. Auch ist eine Ausgestaltung denkbar, bei der die Kapillare mit einer 
zusatzlichen Heizquelle, z.B. einer Elektroheizung, verbunden ist. 

Die Kapillare sollte mit einem Innendurchmesser zwischen 0,02 mm und 2 mm ausgefuhrt sein 
und aus einem chemisch weitestgehend resistenten und temperaturbestandigen Metall, einer 
1 5 chemisch weitestgehend resistenten und temperaturbestandigen Metallegierung, Keramik oder 
Kieselglas bestehen. Bei zylindrischen Kapillaren aus Kieselglas oder Keramik kann es von Vorteil 
sein, wenn sie von einem Zylindermantel aus Metall oder einer Metallegierung umgeben sind. 

Auch das flammengeheizte Rohr des Rohrofens sollte aus einem chemisch weitestgehend 
20 resistenten und temperaturbestandigen Metall, einer chemisch weitestgehend resistenten und 
temperaturbestandigen Metallegierung, aus Keramik oder aus Kieselglas gefertigt sein. 

In besonderen, ebenfalls vorteilhaften Ausgestaltungen der Erfindung ist der Brennerkopf als 
Schlitzbrenner ausgefuhrt und die Pumpe ist als kontinuierlich fordernde peristaltische Ein- oder 
25 Mehrkanalpumpe, als Casdruckpumpe, als Kolbenpumpe oder als Membranpumpe ausgebildet. 

Ist eine Membranpumpe vorgesehen, ist es empfehlenswert, dieser einen Pulsationsdampfer 
nachzuordnen. Damit wird erreicht, daB der Nachteil der Pulsation des Flussigkeitsstromes, der 
fur Membranpumpen charakteristisch ist, aufgehoben wird. Ein ganz einfacher Pulsationsdamp- 
30 fer kann z. B. aus einem hochelastischen Silikonschlauch mit einem Volumen von ca. 100 ml und 
einem nachgeschalteten Restriktor von 6 bar Gegendruck, z.B. einem feinen Kapillarschlauch 
oder einem Ventil, bestehen. Erprobt wurde z.B. eine Membranpumpe mit einer Forderkapazitat 
von ca. 100 ml/min bei einem Forderdruck von 6 bar. Die Hauptmenge der Flussigkeit wird in 
einem Rucklauf uber den Silikonschlauch und die (als Arbeitswiderstand wirkende) Restriktorka- 
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pillare zur Ansaugseite der Pumpe zuruckgefuhrt. Zwischen dem Silikonschlauch und Restriktor- 
kapillare befindet sich ein T-Stuck zur Splittung des Flussigkeitsstromes. An dieser Stelle wird 
fur das Thermospraysystem benotigte Fordermenge durch einen weiteren Restriktor, ebenfalls 
beispielsweise ein Stuck Kapillarschlauch, auf die gewiinschte Flufirate, z. B. 1 ml/min, einge- 
5 stellt. 

Im Rahmen der Erfindung liegt es weiterhin, da(J zwischen der Pumpe und der Kapillare eine 
Probenaufgabeeinrichtung in Form eines manuellen Probenaufgabeventils oder eines Proben- 
wechslers mit einem automatischen Probenaufgabeventil angeordnet ist. Dabei kann der Pro- 
10 benwechsler mit einer Ansteuerschaltung zum zeitgesteuerten Probenwechsel gekoppelt sein. 

Aulierdem kann zwischen der Probenaufgabeeinrichtung und der Kapillare auch noch eine Trenn- 
oder Anreicherungssaule eingefugt sein. Das flammengeheizte Rohr des Rohrofens kann neben 
der Probeneintrittsoffnung und zwei Endoffnungen mit mindestens einer weiteren, in Richtung 
15 zum Brennerschlitz orientierten Offnung versehen sein. Weiterhin liegen Ausgestaltungen im 
Rahmen der Erfindung, bei denen das flammengeheizte Rohr neben der Probeneintrittsoffnung 
und den beiden Endoffnungen mindestens eine zusatzliche Offnung aufweist, die vom Brenner- 
schlitz abgewandt ist. Damit wird eine teilweise Querdurchstrdmung des Rohres mit den Flam- 
mengasen erreicht. 

20 

Kurze Beschreibuna der Zeichnunaen 

Einige Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sollen anhand folgender Zeichnungen naher erlautert 
werden: 

25 

Fig.l zeigt den schematischen Aufbau eines erprobten, automatisieren Thermospray-Pro- 

beneintrages in einen flammenbeheizten Rohrofen. 
Fig. 2 zeigt eine Anordnung ahnlich der in Fig.l, wobei die Probe auf der Druckseite der 

Pumpe mit Hilfe eines Probenaufgabeventils in einen Tragerstrom injiziert wird. 
30 Fig. 3 zeigt den Ersatz des manuellen Probenaufgabeventils durch einen HPLC-Probenwechsler 

fur eine automatisierte Probenaufgabe. 
Fig. 4 zeigt eine Anordnung bei der die Probenfltissigkeit mit Hilfe eines Probenaufgabeventils 

in den Tragerstrom injiziert wird, wobei fur den FlCissigkeitstransport eine Gasdruck- 

pumpe eingesetzt wird. 
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Fig. 5 zeigt eine Anordnung ahnlich der in Fig. 4, wobei jedoch eine HPLC-Pumpe eingesetzt 
wird. 

Fig. 6 zeigt einen Ausschnitt aus Fig. 2, 3, 4 oder 5, wobei zwischen dem Probenaufgabeventil 
eine (Niederdruck)-Trenn- oder Anreicherungssaule eingefiigt ist. 
5 Fig. 7 zeigt eine Ausfuhrungsform des flammenbeheizten Rohres mit zusatzlichen Bohrungen. 

Fig, 8 zeigt die Signale einer Cadmium-Bestimmung aus kleinen Probenmengen mit einer 
Anordnung nach der Erfindung. 

Fig. 9 zeigt einen Empfindlichkeitsvergleich einer Blei-Bestimmung zwischen einer MeRanord- 
nung nach der Erfindung und der konventionellen Flammen-AAS. 

10 

Ausfuhrliche Beschreibuna der Zeichnunqen 

Fig. 1 zeigt den schematischen Aufbau eines erprobten, automatisieren Thermospray-Probenein- 
trages in einen flammenbeheizten Rohrofen. Mit 1 ist eine Standard-Gasmischkammer eines 

1 5 Flammen-Atomabsorptionsspektrometers bezeichnet, 2 ist der zugehorige AAS-Schlitzbrenner- 
kopf mit einem Brennerschlitz 3 von ca. 10 cm Schlitzlange, an dessen zwei Seiten je ein ver- 
stellbarer Halter 4 montiert ist, der seinerseits jeweils zwei Stifte 5 tragt. Auf den Stiften 5 liegt 
das Rohr 6 auf, welches in seiner Mitte die Bohrung 7 aufweist. Der Bohrungsdurchmesser 
betragt beispielsweise ca. 1 ,6 mm. In diese Bohrung 7 ist das Ende einer ca. 1 5 cm langen und 

20 im AuRendurchmesser 1 /l 6" (1 ,58 mm) betragenden Standard-Hochdruckflussigkeitschromato- 
graphie-Kapillare (HPLC-Kapillare) 8 eingepreRt. Das Kapillarende kann dabei biindig mit dem 
Rohrinnern abschlieRen oder aber etwa 1 mm weit in das Rohinnere hineinragen. Ein gunstiger 
Innendurchmesser der Kapillare ist 0,6 mm. Im einfachsten Falle kann es sich urn eine HPLC-Edel- 
stahlkapillare handeln. Die Kapillare wird direkt durch die Flamme des Schlitzbrennerkopfes 

25 sowie durch den Warmeubergang am PreRsitz erhitzt. Hierdurch erreicht das Kapillarende die 
gleiche Temperatur wie der Rohrofen. Der Rest der Kapillare wird durch die Warmeleitfahigkeit 
des Kapillarmaterials (Warmeleitfahigkeit) erhitzt, wobei die im Innern der Kapillare transportier- 
te Fliissigkeit als Gegenstromkuhlung wirkt. Hierdurch besitzt die Kapillare 8 an der Seite des 
Flussigkeitseintritts nur noch eine gering hohere Temperatur als die Umgebungstemperatur. 

30 Wahrend des Transportes durch die Kapillare wird die Flussigkeit erwarmt und teilweise oder 
ganz verdampft und gelangt als FICissig-Aerosol oder als uberhitzter Dampf in den Rohrofen. Von 
ihrer Funktion her kann diese Kapillare als eine spezielle Ausfuhrungsform eines Thermosprays 
betrachtet werden, dadurch gekennzeichnet, dali die Erwarmung nur an einem Ende und nicht 
wie ublich iiber die gesamte Kapillarlange erfolgt, daR keine eigene Heizungseinrichtung fur die 
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Kapillare erforderlich ist, und daft ferner Temperaturen wesentlich uber 500°C erreicht werden 
(z. B. ca. 900°C). Mit 9 werden handelsiibliche Verbindungsmittel bezeichnet, die in analytischen 
Hochdruck- und Niederdruck-FlieBsystemen eingesetzt werden (beispielsweise Schlauchverbinder 
(1/16" - 1/16"), diinne Kunststoffschlauche). Mit 10 wird eine typische Labor-Schlauchpumpe 
5 (peristaltische Pumpe) bezeichnet, die auf ihrer Primarseite uber einen dunnen Schlauch 1 3 mit 
der Ansaugnadel 14 eines handelsublichen Probenwechslers 15 verbunden ist. Die Fbrderlei- 
stung wird durch die Umdrehungsgeschwindigkeit des Pumpenkopfes 1 1 sowie dem Durchmes- 
ser des Pumpenschlauchs 12 bestimmt. Die Nadel 14 des Probenwechslers taucht zeitgesteuert 
in die Probengefafce 16 ein. Die aufgenommene Probenmenge wird bei einer vorgegebenen, 
10 konstanten Fbrderleistung der Pumpe uber die Eintauchzeit der Nadel bestimmt. Mit dieser 
Anordnung werden die einzelnen Proben durch ein Luftpolster voneinander getrennt (segmented 
flow technique), wodurch die Proben unverdunnt (ohne Dispersion in einem Tragerstrom) zur 
(Thermospray-)Kapillare 8 gelangen. Dies fuhrt zu einer hoheren Empfindlichkeit bei der AAS- 
Messung, insbesondere bei Probenvolumina von nurwenigen Mikrolitern. 

1 5 

Die Verbindungsmittel 9 konnen entfallen, wenn das kalte Ende der Kapillare 8 direkt in das 
druckseitige Ende des Forderschlauchs 12 der Pumpe 10 eingepre&t werden kann. Dies war bei 
einer erprobten Anordnung gegeben. 

20 Anstelle eines Prelisitzes als Verbindung von Kapillare 8 und Rohrofen 6 kann auch eine leichter 
auswechselbare Verbindung gewahlt werden. Erprobt wurde eine Kapillare mit einem 2 mm vom 
Kapillarende entfernt aufgesetzten Dichtkegel aus Metall (HPLC-Standardverbindungszubehor, 
„Ferrules"), wobei der Durchmesser der Eintrittsoffnung 7 des Rohrofens 2 mm betrug und 
konisch aufgeweitet war. Die Kapillare kann aber auch beriihrungslos in den Rohrofen eingeftihrt 

25 werden. Dies wird beispielsweise mit einer 0,9 mm Kapillare (Innendurchmesser 0,6 mm) bei 
einer Eintrittsoffnung des Rohrofens von 2 mm erreicht. Es kann sich aber auch um eine feste 
Verbindung zwischen dem Rohrofen und der Kapillare handeln (T-Suck). 

Vorteilhaft ist eine hochsaurebestandige Kapillare 8 aus einer Pt/lr-Legierung, z. B. 75 % Pt / 2 5 % 
30 Ir, in HPLC-Standardabmessungen (z. B. 1 /1 6" AuBendurchmesser, 1mm Innendurchmesser). 
Derartige Kapillaren werden als Sonderfertigung z. B. von den Firmen Degussa, Frankfurt a. M., 
sowie Hereaus, Hanau, angefertigt (erprobte Ausfuhrung). 
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Kapillaren aus Kieselglas CQuarzglas,,) sind zwar saurebestandig, doch verformen sie sich unter 
der Einwirkung der Flammengase. Bekannt sind TS-Anordnungen mit Kieselglaskapillaren, bei 
denen die Kieselglaskapillare von einer elektrisch geheizten Edelstahlkapillare umgeben ist (oben 
genannte Review-Artikel von Koropchak et. aL). Fur die Anordnung nach Fig.l kann vorteilhaf- 
5 terweise auch eine Kieselglaskapillare eingesetzt werden, wenn sie zum Schutz gegen die 
unmittelbare Einwirkung der Flammengase und zur Warmeubertragung mit einer Edelstahlkapil- 
lare ummantelt ist. Bei der ummantelten (aulieren) Kapillare kann es sich urn ein Stuck HPLC- 
Standardkapiliare aus Edelstahl handeln (z. B. 1 /1 6" Auftendurchmesser und 0,3 mm bis 1 mm 
Innendurchmesser, wobei der Innendurchmesser der Mantelkapillare durch den Aufcendurch- 
10 messer der innen befindlichen Kieselglaskapillare bestimmt wird). Die Kapillare kann auch aus 
einer hochtemperatur- und hochsaurebestandigen Keramik bestehen. Derartige Kapillaren 
werden beispielsweise zur Drahtisolierung von Thermoelementen verwendet. Die Keramikkapilla- 
re kann auch ummantelt sein. 

1 5 Anstelle der Probenzufuhr iiber einen Probenwechsler 1 5 kann auch eine manuelle Probenaufga- 
be erfolgen. Hierzu wird die Probe direkt von der Pumpe 10 iiber den Schlauch 12 aus einem 
ProbenvorratsgefaR angesaugt. 

Bei der Anordnung nach der Fig.2 erfolgt die Probenaufgabe mit Hilfe eines zwischen der 
20 Pumpe 17 und der Kapillare 8 befindlichen Probeninjektionsventils 18. Aus einem Vorratsbehal- 
ter 1 9 saugt die Pumpe 1 7 liber eine Schlauchverbindung 20 eine Tragerfltissigkeit 21 kontinu- 
ierlich an und transportiert sie druckseitig iiber Verbindungsmittel 9 zum Ventil 18 und dann 
weiter zur Kapillare 8. Die Tragerflussigkeit 21 ist z. B. Wasser. Es kann sich aber auch urn 
organische Losungsmittel oder deren Mischungen mit Wasser handeln. Durch Umschalten des 
25 Ventils 18 wird die in der Probenschlaufe 22 enthaltene Probe in den Tragerstrom eingebettet 
und mit diesem zur Kapillare 8 befordert*. Das in der Kapillare entstehende Aerosol stromt in den 
Rohrofen 6, entsprechend den Erlauterungen zur Fig.l . Die Probenmenge wird durch die Grofte 
der Probenschleife 22 vorgegeben. Werden totvolumenarme Verbindungsmittel 9 benutzt, z. B. 
HPLC-PEEK-Kapillaren mit geringem Innendurchmesser, so gelangt die Probe weitgehend unver- 
30 dunnt zur Kapillare 8. 

Zwischen dem Ventil 1 8 und der Kapillare 8 kann typisches Flieliinjektionszubehor zur online- 
Probenvorbereitung, z. B. Mikrosaulen, eingefiigt werden. Anstelle der Einkanal-Schlauchpum- 
pe 17 kann auch eine Mehrkanal-Schlauchpumpe benutzt werden. Es konnen aber auch zwei 
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oder mehrere Einkanalpumpen eingesetzt werden, deren Flussigkeitsstrome vor der Kapillare 8 
zusammengefuhrt werden. Hierdurch konnen viele, bekannte Kopplungen von Flieliinjektions- 
techniken oder „Continous Flow'-Techniken mit der Flammen-AAS, die bisher uber den pneumati- 
schen Zerstauber mit seiner geringen Effektivitat erfolgten, erheblich verbessert genutzt werden, 
5 z. B. Trennungen, Anreicherungen, automatische Kalibrierungen. Eine Ubersicht uber die Vielfalt 
der Kopplungstechniken sind z. B. in folgenden Buchern enthalten a) J. L. Burguera, „Flow 
Injection Atomic Spectrometry" (1 989), Verlag Marcel Dekker, Inc. New York, ISBN 0-8247-8059-0 
b)J. Ruzicka und E. H. Hansen, „Flow Injection Analysis", (1988), Verlag John Wiley Sons, New 
York, ISBN 0-471-813555-9. 

10 

Fig. 3 zeigt schematisch eine Anordnung, bei der anstelle des manuellen Probenaufgabeventils 18 
aus Fig. 2 ein handelsublicher HPLC-Probenwechsler 23 eingesetzt wird, in welchem sich ein 
integriertes, automatisches Schaltventil 24 befindet. Die Probenschlaufe 25 dieses Ventils wird 
mit Hilfe einer im Probenwechsler enthaltenen Spritzenpumpe gefullt. Der Tragerstrom gelangt 

15 von der Pumpe 17 (Fig. 2) uber Verbindungsmittel 9 zum Ventil 24 und uber weitere Verbin- 
dungsmittel 9 zur Kapillare 8. Erprobt wurde die Anordnung mit einem HPLC-Probenwechsler der 
Fa. Wissenschaftliche Geratebau, Dr. Knauer GmbH. Berlin. Der Probenwechsler liefert ferner ein 
elektrisches Signal, mit dem die Datenverarbeitung des Spektrometers oder andere Vorgange 
gestartet werden konnen. Mit dieser Anordnung ist ebenso wie mit der Anordnung nach Fig.l 

20 ein automatisierter Analysenablauf moglich. 

Fig. 4 zeigt eine Anordnung mit einer Gasdruckpumpe 26. Mit diesem Pumpentyp lalit sich auf 
einfache Weise ein hoherer Druck als mit einer Schlauchpumpe sowie eine pulsationsfreie 
Forderung der Flussigkeit erreichen. Der zylinderformige, aus Kunststoff gefertigte Niederdruck- 

25 behalter 27 ist mit einem Deckel 28 verschlossen. Uber die verschlielibare Offnung 29 kann die 
Tragerflussigkeit 30 eingefiillt werden. Ober das pneumatische Ventil 31 wird dem Behalter 27 
das Druckgas zugefuhrt. Im einfachsten Fall handelt es sich dabei urn PreBluft. Die Druckkon- 
trolle erfolgt uber das Manometer 32. Zur Entluftung dient das Ventil 33. Die Tragerflussig- 
keit 30 gelangt uber eine 1/16" HPLC-Kapillare aus PEEK 34 zum Probeninjektionsventil 18, 

30 wobei dieses manuelle Ventil auch hier durch einen HPLC-Probenwechsler 23 mit dem eingebau- 
ten Ventil 24 (Fig. 3) ersetzt werden kann. Vom Ventil 18, 24 gelangt die Flussigkeit uber 
Verbindungsmittel 9 zur Kapillare 8. 
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Erprobt wurde sowohl der Einsatz eines einfachen, kommerziellen 2 Liter- oder 4 Liter- 
Flussigkeits-Druckbehalters aus Kunststoff, wie er beispielsweise in lonenchromatographie zum 
Transport von Waschflussigkeiten benutzt wird (DIONEX Corp., Sunnyvale. CA, USA, Art. -Nr. 
39163 bzw. 39164, max. Druck 10 psi (0,07MPa)), als auch eine Eigenbaugasdruckpumpe mit 
5 einem Flussigkeitsvorrat von ca. 2,5 I und einem maximalen Arbeitsdruck von 1 MPa, wie sie 
schematisch in der Fig. 4 dargestellt ist. Ein hoherer Gasdruck ist vorteilhaft, wenn durch Hinzu- 
fugen einer analytischen Trennsaule zwischen dem Ventil 18, 24 und der Kapillare 8 eine 
Niederdruckchromatographie betrieben werden soli. 

10 Fig. 5 ist mit Ausnahme der benutzten HPLC-Kolbenpumpe 35 identisch mit der Anordnung nach 
Fig. 2. Das manuelle Probenaufgabeventil 18 kann auch hier zur Automatisierung durch den 
HPLC-Probenwechsler 23 (Fig. 3) ersetzt werden. Der Einsatz einer HPLC-Pumpe ist dann sinnvoll, 
wenn die Anordnung nach der Erfindung gleichzeitig fur eine Online-HPLC-Trennung verbunden 
mit einer nachweisstarkeren Elementbestimmung genutzt werden soli. 

1 5 

Fig.6 zeigt einen Ausschnitt aus der Fig. 2, Fig.4 oder Fig. 5, bei dem zwischen dem Probenaufga- 
beventil 1 8 und der Kapillare 8 zusatzlich eine analytische Trenn- oder eine Anreicherungssau- 
le 36 eingefugt ist. Hierbei kann das manuelle Ventil 1 8 ebenfalls durch den HPLC-Probenwechs- 
ler 23 (Fig. 3) ersetzt sein, wodurch eine automatisierte Chromatographie moglich wird. 

20 

Fig. 7 zeigt eine Ausfiihrungsform des flammenbeheizten Rohres 6. Durch die Verdampfung der 
Aerosoltropfen im Innern des Rohres 6 nimmt die Temperatur ab, insbesondere bei hoheren 
ProbenfluBraten, was sich nachteilig auf die Empfindlichkeit sowie auf die Anzahl der mit der 
Atomabsorptionsspektrometrie bestimmbaren Elemente auswirkt. Fur die atomabsorptionsspek- 

25 trometrischen Messungen sollte die Temperatur im Rohrinneren moglichst hoch sein. Die 
Rohrinnentemperatur kann deutlich erhbht werden, wenn das Rohr neben der Eintrittsoffnung 7 
und den Offnungen an den beiden Enden 37 zusatzliche, zum Brennerschlitz 3 ausgerichtete 
Bohrungen 38 aufweist. Eine erprobte Anordnung besali sechs Bohrungen von je 3 mm Durch- 
messer. Anstelle der Bohrungen kann es sich aber auch urn einen (oder mehrere) Schlitz(e) zum 

30 Eintritt der Flammengase handeln. Die Flammengase dienen nicht nur zur Temperaturerhohung, 
sondern sorgen zusatzlich fur eine reduzierende Atmosphare im Innern des Rohrs. Das Rohr 
kann auch noch weitere, nach oben gerichtete Bohrungen 39 oder anders geformte Offnungen, 
z. B. Schlitze, aufweisen, um eine teilweise Querdurchstromung des Rohres mit den Flammenga- 
sen zu erreichen. Bei dem Rohr kann es sich ferner um ein Quarzrohr mit zwei Schlitzen handeln, 
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wie es von der Fa. Varian, Australien, fur das Aufstauen der Flammengase benutzt wird. Dieses 
Quarzrohr erhalt eine zusatzliche seitliche Bohrung von 1 ,7 mm, in welche dann die Kapillare 8 
hinein ragt. 

5 Der mit einer Anordnung nach der Erfindung erzielbare Fortschritt wird an zwei Beispielen 
gezeigt. 

Fig. 8 zeigt am Beispiel der Cadmiumbestimmung mit einer Anordnung entsprechend Fig. 2, daR 
auch aus kleinen Probemengen, z. B. 2,5 pi, und bei gleichzeitig kleinen Konzentrationen ein gut 
10 auswertbares AAS-Signal erhalten wird. Cemessen wurde jeweils eine Cadmiumkonzentration 
von 10 ng/ml. Mit 40 ist eine Zeitachse in Minuten bezeichnet. Ein Probenvolumen von 2,5 pi 
fuhrt zu dem Signal 41 , Probenvolumen von 1 0 m 1 , 50 |jl und 200 (jI fuhren zu den mit 42, 43 
bzw. 44 bezeichneten Signalen. Die absolute Probenmenge zur Erzeugung des Signals 41 betragt 
25 pg. 

1 5 

Fig. 9 zeigt am Beispiel der Bestimmung von Blei in Wasser den Gewinn an Empfindlichkeit im 
Vergleich zur konventionellen Flammen-AAS. Mit 45 ist eine Zeitachse in Minuten bezeichnet. 
Das Signal 46 wurde mit einer Anordnung entsprechend der Fig. 2 erhalten, wobei das Proben- 
volumen 10 (Jl und die Bleikonzentration 0,2 [ig/m\ betrug. Mit 47 ist das Signal der Messung 

20 mit der konventionellen Flammen-AAS einer Probe mit dergleichen Bleikonzentration (0,2 MO/mO 
bezeichnet, wobei wegen des grolieren Probenbedarfs der konventionellen Technik das 10-fache 
Probenvolumen (100 nl) eingesetzt wurde. Mit 48 ist ein Signal einer Messung mit der konven- 
tionellen Flammen-AAS bezeichnet, wobei das Probenvolumen ebenfalls 100 |jl betrug, die 
Bleikonzentration jedoch urn das 10-fache erhoht wurde (2 pg/ml). Das Signal 46 entspricht einer 

25 absoluten Bleimenge von 2 ng (10 pi Probenvolumen mit 0,2 \xg/m\ Pb). Die mit der konventio- 
nellen Flammen-AAS gemessen Signale 47 und 48 entsprechen einer absoluten Bleimenge von 
20 ng (100 \x\ Probenvolumen mit 0,2 \ig/rx\\ Pb) bzw. 200 ng (100 \x\ Probenvolumen mit 2 \*g/n\\ 
Pb). 
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Patentanspruche 

1 . Vorrichtung zum Atomisieren von flussigen Proben fur spektroskopische Messungen, mit 
einem Rohrofen, der ein flammengeheiztes Rohr (6) aufweist, und mit einer Einrichtung 
zum Einbringen einer Probe in das Rohr (6), dadurch gekennzeichnet, daft 

in dem Rohr (6) eine Probeneintrittsbffnung (7) vorhanden ist, zu der eine Kapillare (8) 
fuhrt, 

die Kapillare (8) an ihrem dem Rohr (6) zugewandten Ende gemeinsam mit dem Rohr (6) 
flammengeheizt ist und 

eine Pumpe zur Forderung einer Probe durch die Kapillare (8) vorgesehen ist, wobei die 
Probe in der als Thermospray wirkenden Kapillare (8) teilweise oder ganz verdampft und 
in diesem Zustand in das Rohr (6) einstromt. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Kapillare (8) und das 
Rohr (6) mechanisch fest miteinander verbunden sind. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft die Kapillare (8) mit 
einer zusatzlichen Heizquelle verbunden ist. 

4. Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft der 
Brennerkopf (2), das Rohr (6) und die Kapillare (8) in bezug aufeinander so positioniert 
sind, daft das Rohr (6) uber seine voile Lange und die Kapillare (8) lediglich an ihrem dem 
Rohr (6) zugewandten Ende geheizt wird. 

5. Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Kapillare (8) mit einem Innendurchmesser zwischen 0,02 mm und 2 mm ausgefuhrt ist. 

6. Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Kapillare (8) aus einem chemisch weitestgehend resistenten und temperaturbestandigen 
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Metall, einer chemisch weitestgehend resistenten und temperaturbestandigen Metallegie- 
rung, Keramik und/oder Kieselglas besteht. 

7. Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Kapillare (8) zylindrisch ausgebildet ist und einen aus Keramik oder Kieselglas bestehen- 
den inneren und einen aus Metall oder einer Metallegierung bestehenden aufteren Zylin- 
dermantel aufweist. 

8. Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft das 
flammengeheizte Rohr (6) des Rohrofens aus einem chemisch weitestgehend resistenten 
und temperaturbestandigen Metall, einer chemisch weitestgehend resistenten und tempe- 
raturbestandigen Metallegierung, aus Keramik und/oder aus Kieselglas besteht. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft die Flammenheizung mittels 
eines Brennerkopfes (2) erfolgt, der als Schlitzbrenner ausgefuhrt ist. 

10. Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Pumpe als kontinuierlich fordernde peristaltische Ein- oder Mehrkanalpumpe (10, 17), als 
Casdruckpumpe (26), als Kolbenpumpe (35) oder als Membranpumpe ausgebildet ist. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daft eine Membranpumpe mit 
einem Pulsationsdampfer vorgesehen ist. 

12. Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
zwischen der Pumpe (1 7, 26, 35) und der Kapillare (8) eine Probenaufgabeeinrichtung in 
Form eines manuellen Probenaufgabeventils (18) oder eines Probenwechslers (23) mit ei- 
nem automatischen Probenaufgabeventil (24) angeordnet ist. 

1 3. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft ein Pro- 
benwechsler (1 5) auf der Ansaugseite der Pumpe (1 0) vorhanden ist. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daft zwischen der 
Probenaufgabeeinrichtung und der Kapillare (8) eine Trenn- oder Anreicherungssaule (36) 
eingefugt ist. 
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1 5. Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dali das 
flammengeheizte Rohr (6) des Rohrofens neben der Probeneintrittsoffnung (7) und zwei 
Endoffnungen (37) mindestens eine weitere Offnung (38) besitzt, die zum Brennerschlitz 
(3) hin ausgerichtet ist. 

16. Vorrichtung nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dali das 
flammengeheizte Rohr (6) des Rohrofens neben der Probeneintrittsoffnung (7) und zwei 
Endoffnungen (37) mindestens eine zusatzliche Offnung (39) aufweist, die vom Brenner- 
schlitz (3) abgewandt ist. 
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5 Zusammenfassung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung zum Probeneintrag und zum Atomisieren von 
flussigen Proben fur spektroskopische Messungen, umfassend einen Rohrofen, der ein flammen- 
geheiztes Rohr aufweist, und eine Einrichtung zum Einbringen einer Probe in das flammenge- 
1 0 heizte Rohr. 

Bei einer Vorrichtung dieser Art ist eine Kapillare uber eine Probeneintrittsoffnung mit dem 
flammengeheizten Rohr verbunden und es ist eine Pumpe zur Forderung einer flussigen Probe 
durch die Kapillare vorgesehen, wobei die Probe in der als Thermospray wirkenden Kapillare 
1 5 teilweise oder ganz verdampft und in diesem Zustand in das Rohr einstromt. Diese Vorrichtung 
fuhrt in der Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie (Flammen-AAS) zu einem gegenuber dem 
Stand der Technik deutlich verbesserten Nachweisvermogen, wobei besondere Vorteile bei der 
Handhabung von Mikroprobenmengen gegeben sind. 
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